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(57) Abstract: The invention concerns an oxidation dyeing composition for keratinous fibres, in particular human keratinous fibres 
such as hair, comprising, in a medium suitable for dyeing, at least a coupling agent selected among 3,5-diamino-pyridine derivatives 
and their addition salts with an acid, at least an oxidation base, and a particular thickening polymer. The invention also concerns 
dyeing methods and devices using said composition. 



(57) Abrege : Uinvention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprte pour la teinture, au moins un coupleur choisi 
parmi les derives de la 3,5-diamino-pyridine et leurs sels d'addition avec un acide, au moins une base d'oxydation, et un polymere 
epaississant particulier. Uinvention conceme egalement les precedes et dispositifs de teinture mettant en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES 
KERATINIQUES COMPRENANT UN DERIVE DE LA 3,5-DIAMINO-PYRIDINE 
ET UN POLYWIERE EPAISSISSANT PARTICULIER 

5 La presente invention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
coupleur choisi parmi les derives de la 3,5-diamino-pyridine et leurs sels 
d'addition avec un acide, au moins un precurseur de colorant d'oxydation, et au 
1 0 moins un polymere epaississant particulier defini ci-apres. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains, avec des compositions de teinture contenant des prtcurseurs de 
colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en particulier 
15 des ortho- ou para- phenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols, et des 
bases hettrocycliques. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou 
pas colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence 

20 d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes colores. La 
formation de ces composes colores resuite, soit d'une condensation oxydative 
des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation oxydative des 
"bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration, ou 
"coupleurs", qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales 

25 utilisees en teinture d'oxydation et sont represents plus particulierement par des 
metaphenylenediamines, des m6ta-aminophenols et des metadiphenols, et 
certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les 
30 "bases d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une 
palette tres riche en colon's. 



La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre 
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d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue 
face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). 

5 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa 
racine. 

10 

Ainsi, il a deja ete propose, notamment dans les brevets US-4473375 ou 
DE-3 132885 des compositions de teinture d'oxydation contenant certains derives 
de la 3,5-diamino-pyridine a titre de coupleur, en association avec des bases 
d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation. 
15 Cependant, les colorations obtenues en mettant en ceuvre ces compositions ne 
sont pas toujours assez puissantes, chromatiques, ou resistantes aux differentes 
agressions que peuvent subir les cheveux. 

Or, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
20 facon totalement inattendue et surprenante, de nouvelles teintures d'oxydation, 
capables de conduire a des colorations aux nuances variees, chromatiques, 
puissantes, esthetiques, peu selectives, et resistant bien aux diverses agressions 
que peuvent subir les fibres, en associant au moins un coupleur choisi parmi les 
3,5-diamino-pyridines de formule (l).definie ci-apres et leurs sels d'addition avec 
25 un acide, au moins un precurseur de colorant d'oxydation, et au moins un 
polymere epaississant particulier defini ci-apres. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

30 L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, 
(a) a titre de coupleur, au moins un derive de 3,5-diamino-pyridine de formule 
(I) suivante : 
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NHR 3 




(I) 



dans laquelle : 

- R<i et R 2l identiques ou differents, represented un radical alkyle en C1-C4, 
5 monohydroxyalkyle en C1-C4, ou polyhydroxyalkyle en C2-C4, 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en CVC4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 
ou Tun de ses sels d'addition avec un acide ; 
et, 

10 (b) au moins un precurseur de colorant d'oxydation, 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un polymere 
epaississant choisi dans le groupe constitue par : 

15 (i) les polymeres amphiphiles comportant au moins une chame grasse ; 

(ii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules ; 

(iii) les copolymeres reticules d'acide (meth)acrylique et d'acrylate d ! alkyle(Ci-C6) 

(iv) les homopolymeres et copolymeres non-ioniques contenant des monomeres 
a insaturation ethylenique de type ester et/ou amide ; 

20 (v) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide, partiellement ou 
totalement neutralises ; 

(vi) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d^mmonium et d'acrylamide ; 
25 (vii) les gommes de guar non-ioniques ; 

(viii) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne et en particulier les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane ; 

(ix) les gommes issues d'exudats vegetaux et en particulier les gommes 
arabiques, gommes Ghatti, gommes Karaya, Tragacanthe, Carrageenane, Agar 

30 et Caroube ; 

(x) les hydroxypropyl ou carboxyalkylcelluloses ; 
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(xi) les pectines; 

(xii) les alginates. 

La composition tinctoriale conforme a ['invention ainsi definie, conduit apres 
5 melange avec une composition oxydante, a des colorations dans des nuances 
variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, presentant une faible selectivity 
et d'excellentes proprietes de resistances a ia fois vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux. 

10 

Un autre objet de Pinvention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques qui comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une 3,5-diamino-pyridine de formule (I), au 
moins un precurseur de colorant d'oxydation, au moins un polymere epaississant 
15 ci-dessus defini et au moins un agent oxydant, a I'exclusion de la 2,6-dimethoxy- 
3,5-diamino-pyridine associee au terpolymere acide methacrylique/acrylate 
d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyethylene avec un systeme oxydant 
enzymatique a Turicase. 

Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de la presente invention, 
20 toute composition destinee a etre appliquee immediatement sur les fibres 
keratiniques. 

L'invention vise egalement un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

25 cheveux, consistent a appliquer sur les fibres une composition colorante 
contenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 3,5-diamino- 
pyridine de formule (I) et au moins un precurseur de colorant d'oxydation, la 
couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide a I'aide d'une composition 
oxydante qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition 

30 colorante ou qui est appliquee sequentiellement sans rinpage intermediate, au 
moins un polymere epaississant defini selon ('invention etant present dans la 
composition colorante et/ou oxydante. 
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Uinvention a egalement pour objet des dispositifs de teinture a plusieurs 
compartiments ou 11 kits " pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux^ 
De tels dispositifs comportent un premier compartiment contenant au moins une 
5 3,5-diamino-pyridine de formule (I) et au moins un precurseur de colorant 
d'oxydation et un deuxieme compartiment contenant un agent oxydant, au moins 
un polymere epaississant defini selon Invention, etant present dans le premier 
compartiment et/ou dans le second compartiment, 

10 Un autre dispositif de teinture a plusieurs compartiments comporte au moins un 
compartiment contenant au moins une 3,5-diamino-pyridine de formule (I) et au 
moins un precurseur de colorant d'oxydation, au moins un compartiment 
contenant au moins un polymere epaississant defini selon Tinvention, et au moins 
un autre compartiment contenant au moins un agent oxydant 

15 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de Pinvention 
apparattront encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 

20 Parmi les derives de 3,5-diaminopyridine de formule (I) conformes a flnvention, on 
peut citer la 2,6-dimethoxy-3,5-diamino-pyridine f la 2,6-diethoxy-3,5-diamino- 
pyridine, la 2,6-di- (p-hydroxyethyloxy)-3,5-diamino-pyridine et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

25 Selon ('invention, la composition tinctoriale renferme de preference la 2,6- 
dimethoxy-3,5-diamino-pyridine, et/ou au moins Tun de ses sels d'addition avec un 
acide. 

Le ou les derives de 3,5-diamino-pyridine de formule (I) utilisables dans la 
30 composition tinctoriale coriforme a Tinvention represented de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 



WO 01/78668 PCT/FR01/00846 

La composition tinctoriale conforme a I'invention renferme au moins un precurseur 

de colorant d'oxydation ou base d'oxydation. 

La nature de ces bases d'oxydation n'est pas critique. 

Elles peuvent notamment etre choisies parmi les paraphenylenediamines, les 
5 bases doubles, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 
d'oxydation heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
10 composes de formule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 

NR 4 R 5 

R 7 -^T 6 (ID 

NH 2 

dans laquelle : 

- R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 4 , 
15 monohydroxy alkyle en C^C 4l polyhydroxyalkyle en C2-C 4 , alcoxy(C<r 

C 4 )alkyle(C-rC 4 ), alkyle en Ci-C 4 substitue par un groupejnent azote, phenyle ou 
4-aminophenyle ; 

- R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 4 , 
monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(Ci- 

20 C 4 )alkyJe(Ci-C 4 ) ou alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote ; 

- R 6 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en CVC4, hydroxyalcoxy en Ci-C 4> acetylaminoalcoxy en 
CrC 4l mesylaminoalcoxy en C1-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en Ci-C 4 , 

25 - R7 represente uh atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en Ci-C 4 . 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyl(Ci-C 4 )amino, 
trialkyl(Ci-C 4 )amino, monohydroxyalkyKC-i-C^amino, imidazolinium et ammonium. 
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/ 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la parato|uylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
5 la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 

10 aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 

2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) 

paraphenylenediamine, la 2-hydroxy methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 

15 paraphenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyfoxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-methyl- 

1- N-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un 
20 acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 

2- isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
25 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 

2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 

paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

30 Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 
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Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d ! oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'affdition avec un 
acide : 

5 




dans laquelle : 

- Zi et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en CVC 4 ou par un bras de liaison Y ; 

10 - le bras de liaison Y repr6sente une chame alkylfene comportant de 1 a 14 atomes 
de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou 
plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels que 
des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un 
ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-C 6 ; 

15 - R 8 et R 9 represented un atome d'hydrogene ou d'halogtne, un radical alkyle en 
C1-C4, monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
(VC4 ou un bras de liaison Y ; 

- R10, R11, R12, R13, Ru et R 15 , identiques ou differents, represented un atome 
d*hydrog6ne, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

20 

etant entendu que les composes de formule (111) ne comported qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (III) ci-dessus, on peut citer 
25 notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C 4 )amino, dialkyKCrC^amino, 
trialkyl(C 1 -C 4 )amino, monohydroxyalky!(Ci-C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 



WO 01/78668 



PCT/FR01/00846 



Parmi les bases doubles de formules (III) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N'-bis-(B-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N,N'-bis-((3-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylepediamine, la 
N,N'-bis-(4-aminoph§nyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) 
5 N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 
3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Parmi ces bases doubles de formule (III), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement pr6f6res. 

15 Parmi les para-aminoph«§nols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



dans laquelle : 

- Rie represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en Ci-C 4 , 
monohydroxyalkyle en (VC4, alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), aminoalkyle en C1-C4 
ou hydroxyalkyKCi-^aminoalkyle en C1-C4, 
25 - R 17 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C^, 
cyanoalkyle en CrC 4 ou alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(Ci-C 4 ), 
etant entendu qu'au moins un des radicaux Ri 6 ou R17 represente un atome 
d'hydrogene. 




(IV) 



20 



NH 2 
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Parmi les para-aminophenols de formule (IV) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, 
le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4- 
5 amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-((5-hydroxyethyl aminom6thyl) phenol, 
le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut plus particulierement 
10 citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyI phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
15 citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
20 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)-amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(|3-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
25 decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, comme 
la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 
2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, 
la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels 
30 ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et 
parmi lesquels on peut citer la . pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 
2,5-dimethyJ pyrazplo-[1 ,5-aJ-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
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le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5- 
ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-tl^-al-pyrimidin-T-ylamino^ethanol, le 2-(7-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-aminp-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-7«-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]--ethanol I la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 
2, 5, N 7,N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5- 
methyl-7-imidazolylpropyIamino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine, leurs formes 
tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE-3 843 892, DE-4 133 957 et demandes de brevet 
WO-94/08969, WO-94/08970, FR-A-2 733 749 et DE-195 43 988 comrne le 
4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chIorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 
1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyi 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels d f addition avec un acide. 

Selon une forme de realisation preferee de Invention la ou les bases d'oxydation 
sont choisies parmi les paraphenylenediamines. 
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La ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a Pinvention, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 8 % en poids environ dece poids. 

5 Polymeres epaississants selon Pinvention . 

(j) Les polymeres epaississants amphiphiles comportant au moins une chaTne 
grasse selon Pinvention, sont choisis de preference parmi ceux de type anionique, 
non ionique, ou cationique. 

10 Polymeres epaississants amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse et 
de type anionique . 
Parmi eux, on peut citer : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether 
d'allyle a chaTne grasse, plus particulierement ceux dont le motif hydrophile est 

15 constitue par un monomere anionique insature ethylenique, plus particulierement 
encore par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide 
acrylique ou un acide methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif 
ether d'allyle a chaTne grasse correspond au monomere de formule (V) suivante : 

CH 2 = CR' CH 2 O B n R (V) 

20 dans laquelle R' designe H ou CH 3l B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 
a 30 atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore 
de 12 a 18 atomes de carbone. Un motif de formule (I) plus particulierement 

25 prefere est un motif dans lequel R' designe H, n est egal a 10, et R designe un 
radical stearyl (C 18 ). 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon 
un procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 
Parmi ces polymeres epaississants anioniques a chaTne grasse, on pr6fere 
30 particulierement selon Pinvention, les polymeres formes a partir de 20 a 60% en 
poids decide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 a 60% en poids de 
(meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaTne 
grasse de formule (I), et de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant qui est un 
monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le 
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phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate 
de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolyrp&res reticules 
decide methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether 
5 d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED 
COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont 
des emulsions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule decide methacrylique, 
d'acrylate d'ethyle et de steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

10 -(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe de type ester d'alkyl (Cio-C 3 o) 
d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de 
type acide carboxylique insature olefinique correspond au monomere de formule 
1 5 (VI) suivante : 

CH 2 C C OH (VI) 

I II ' 

R 18 O 

dans laquelle, R i8 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5l c'est-a-dire des motifs acide 
acrylique, acide methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe 
de type ester d'alkyl (C10-C30) d'acide carboxylique insature correspond au 
20 monomere de formule (VII) suivante : 

ch 2 =Ic — c — OR 20 (VII) 
I II 20 * 

R 19 O 

dans laquelle, R 19 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 
(motifs methacrylates), R 2 o designant un radical alkyle en C10-C30, et de 

25 preference en C12-C22. 

Des esters d'alkyles (Ci 0 -C 3 o) d'acides carboxyliques insatures conformes a 
Tinvention comprennent par exemple, Tacrylate de lauryle, Tacrylate de stearyle, 
I'acrylate de decyle, Tacrylate d'isodecyle, Tacrylate de dodecyle, et les 
methacrylates correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de 

30 stearyle, le methacrylate de decyle, le methacrylate dlsodecyle, et le methacrylate 
de dodecyle. 
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Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon 
les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 

Parmi ce type de polymeres epaississants anioniques a chaTne grgsse, on utilisera 
plus particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de monomeres 
comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (VII) d6crite ci-dessus et dans laquelle R 19 designe H ou 
CH 3 , R20 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, 

(iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique 
copolymerisable bien connu, comme le phtalate de diailyle, le (meth)acrylate 
d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le 
methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres epaississants anioniques a chaTne grasse, on utilisera 
plus particulierement ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile), 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif 
hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reticulant, ou bien 
ceux constitues de 98 a 96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% 
en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids 
de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits precedemment. 
Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la 
presente invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les 
denominations commerciales PEMULEN TR1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 
1382, et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par 
la societe S.E.P.P.I.C. sous la denomination COATEX SX . 

-(III) les terpolymeres d'anhydride maleique/a-olefine en C 3 o-C 3 8/ maleate d'alkyle 
tel que le produit (copolymere anhydride maleique/a-olefine en C3o-C 38 /maleate 
d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORMA V 1608 par la societe NEWPHASE 
TECHNOLOGIES. 

-(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation a,p- 
monoethylenique, 
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(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a,p-monoethylenique 
non-tensio-actif different de (a), 

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qyi est le produit 
de reaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a 

5 insaturation monoethylenique, 

tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus 
particulierement celui decrit dans I'exemple 3, a savoir, un terpolymere acide 
methacrylique /acrylate de methyle/dimethyl metaisopropenyl benzyl isocyanate 
d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) en dispersion aqueuse a 25%. 

10 

Polvmeres epaississants amphiphiles a chaTne qrasse de type non ionique . 
Parmi eux, on choisit de preference : 

-(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse ; 
15 on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaTne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou 
leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C8-C22, 
comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C i6 ) vendu par 

20 la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe 
BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, 
tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether 
de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

25 

-(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins 
une chaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C22) 
vendu par la societe LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaTne alkyle en C14) et 
RE205-1 (chaTne alkyle en C20) vendus par la societe RHONE POULENC. 

30 

-(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne 
grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 
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- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere 
vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V22D , (copolymere 
vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe l.S.P. 

5 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-C 6 et de 
monomeres amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par 
exemple le copolymere acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylene 
vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

10 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de 
monomeres hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par 
exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate de 
lauryle. 

15 

-(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaTne, a la fois des 
sequences hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des 
sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchamements aliphatiques seuls 
et/ou des enchamements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

20 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaTne 
grasse, tels que les composes PURE THIX proposes par la soctete SUD-CHEMIE. 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes 
25 lipophiles hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une 
sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees pouvant etre des chaTnes 
pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est 
possible qu'une ou plusieurs chaTnes pendantes soient prevues. En outre, le 
polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts 
30 d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous 
forme de tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de 
la chaTne (par exemple : copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) ou 
reparties a la fois aux extremites et dans la chaTne (copolymere multisequence par 
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exemple). Ces memes polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en 
etoile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse pe,uvent etre des 
copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chatne 
5 polyoxyethylenee comportant de 50 a 1000 groupements oxyethylenes. Les 
polyethers polyurethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les 
sequences hydrophiles, d'ou I'origine du norn. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques a 
chaine grasse, ceux dont les sequences hydrophiles sont liees aux sequences 

10 lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse 
utilisables dans Pinvention, on peut aussi utiliser aussi le Rheolate 205 a fonction 
uree vendu par la societe RHEOX ou encore les Rheolates 208 , 204 ou 212, 
ainsi que I'Acrysol RM 184, I'Aculyn 44 et I'Aculyn 46 de la societe ROHM & 

15 HAAS [I'ACULYN 46 est un polycohdensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 
moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de methylene bis(4-cyclohexyl- 
isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans une matrice de maltodextrine (4%) et 
d'eau (81%); PACULYN 44 est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 
180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis(4- 

20 cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chatne alkyle en C12-14 et le 
produit ELFACOS T212 a chatne alkyle en C 18 de chez AKZO. 

25 Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS a chame alkyle en C 2 o et a liaison 
urethanne, propose a 20 % en matiere seche dans Teau, peut aussi etre utilise. 
On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment 
dans I'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on 
peut citer, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la 

30 societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206 J 
proposes par la societe ROHM & HAAS. 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon Tinvention sont en particulier ceux 
decrits dans Tarticle de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 
271, 380.389 (1993;. 
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Polymeres epaississants amphiphiles a chame qrasse de type cationique. 
Parmi ces polymeres, ceux utilises dans la presente invention jspnt choisis de 
preference parmi les derives de cellulose quaternisee et les pblyacrylates a 
5 groupements lateraux amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 

- les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins 
une chafne grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryte comportant 

1 0 au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaTne grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, 
alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux- 
ci. 

15 Les radicaux alky/e portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses 
quaternisees ci-dessus comportent de preference de 8 a 30 atomes de carbone. 
Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, benzyle, 
naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a 
20 chames grasses en C 8 -C 3 o, les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT 
LM-X 529-1 8-A, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT 
LM-X 529-8 (alkyle en Ci 8 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les 
produits CRODACEL QM, CRODACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS 
(alkyle en C18) commercialises par la societe CRODA. 

25 

Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quaternis6s ou non, possedent 
par exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool 
stearylique polyoxyethylene(20)). 

Comme exemples de polyacrylates a chames laterales aminees, on peut citer les 
30 polymeres 8781- 121 B ou 9492-103 proposes par la societe NATIONAL STARCH. 



Dans la composition de teinture d'oxydation selon I'invention, on prefere utiliser un 
polymere epaississant amphiphile a chaTne grasse de type non ionique. 
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(ii) Parmi les homopolvmeres d'acide acrvlique reticules , on peut citer ceux 
reticules par un ether allylique d'alcool de la serie du sucre, comme par exemple 
les produits vendus sous les noms CARBOPOLS 980, 981, 954, 2984 et 5984 
par la society GOODRICH ou les produits vendus sous les noms SYNTHALEN M 

5 et SYNTHALEN K par la societe 3 VSA. 

(iii) Parmi les copolvmeres reticules d'acide (meth)acrvlique et d'acrylate d'alkvle 
en C^ -Cg, on peut citer le produit vendu sous la denomination VISCOATEX 538C 
par la societe COATEX qui est un copolymere reticule d'acide m§thacrylique et 

10 d'acrylate d'ethyle en dispersion aqueuse a 38% de Matiere Active ou le produit 
vendu sous la denomination ACULYN 33 par la soci§t6 ROHM & HAAS qui est 
un copolymere reticule d'acide acrylique et d'acrylate d'6thyle en dispersion 
aqueuse a 28% de Mati&re Active. 

15 fiv) Parmi les homopolvmeres ou copolvmeres non-ioniaues contenant des 
monomeres a insaturation ethvlenique de type ester et/ou amide , on peut citer les 
produits vendus sous les denominations de : CYANAMER P250 par la societe 
CYTEC (polyacrylamide); PMMA MBX-8C par la societe US COSMETICS 
(copolymere methacrylate de methyle / dimethacrylate d'ethyleneglycol); 

20 ACRYLOID B66 par la societe RHOM & HAAS (copolymere methacrylate de 
butyle / methacrylate de methyle); BPA 500 par la societe KOBO 
(polymethacrylate de methyle). 

fv) Parmi les homopolvmeres reticules d'acide 2-acrvlamido-2-m6thvl-proDane 
25 sulfonique . on peut citer ceux decrits dans la demande EP-A-0815828 (faisant 
partie integrante du contenu de la description). Parmi les copolvmeres reticules 
d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et d'acrylamide partiellement 
ou totalement neutralises (par une base telle que la soude, de la potasse ou une 
amine) on peut citer en particulier le produit decrit dans I'exemple 1 du document 
30 EP-A-503 853 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

(vi) Parmi les homopolvmeres d'acrylate d'ammonium . on peut citer le produit 
vendu sous le nom MICROSAP PAS 51 93 par la societe HOECHST. 
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Parmi les copolymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide, on peut citer le 
produit vendu sous le nom BOZEPOL C NOUVEAU ou le produit PAS 5193 
vendus par la societe HOECHST (ils sont decrits et prepares dang Jes documents 
FR-2416723, US-2798053 et US-2923692). 

5 

(vii) Les gommes de guar non ioniaues peuvent etre modifiees ou non modifiees. 
Les gommes de guar non modifiees sont par exemple les produits vendus sous la 
denomination VIDOGUM GH 175 par la societe UNIPECTINE, et sous les 
denominations MEYPRO-GUAR 50 et JAGUAR C par la societe MEYHALL. 
10 Les gommes de guar non-ioniques modifiees sont notamment modifiees par des 
groupements hydroxyalkyle en C1-C6. 

Parmi les groupements hydroxyalkyle, on peut mentionner a titre d'exemple, les 
groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle et hydroxybutyle. 
Ces gommes de guar sont bien connues de I'etat de la technique et peuvent, par 

15 exemple etre preparees en faisant reagir des oxydes d'alcenes correspondants, 
tels que par exemple des oxydes de propylene, avec la gomme de guar de fa?on 
a obtenir une gomme de guar modifiee par des groupements hydroxypropyle. 
Le taux d'hydroxyalkylation, qui correspond au nombre de molecules d'oxyde 
d'alkylene consommees par le nombre de fonctions hydroxyle libres presentes sur 

20 la gomme de guar, varie de preference de 0,4 a 1,2. 

De telles gommes de guar non-ioniques eventuellement modifiees par des 
groupements hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les denominations 
commerciales JAGUAR HP8, JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120, JAGUAR DC 
293 et JAGUAR HP 105 par la societe RHONE POULENC (MEYHALL) ou sous 

25 la denomination GALACTASOL 4H4FD2 par la societe AQUALON. 

fviii) Les gommes de biopolvsaccharides d'oriaine microbienne et en particulier 
les gommes de scleroglucane ou de xanthane, les gommes issues d'exudats 
vegetaux et en particulier les gommes arabiques, gommes Ghatti, gommes 
30 Karaya, Tragacanthe, Carrageenane, Agar et Caroube, les 
hydroxypropylcelluloses et carboxyalkylcelluloses, les pectines et les alginates 
sont bien connues de Thomme de Tart et decrites notamment dans Touvrage de 
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Robert L. DAVIDSON intitule "Handbook of Water soluble gums and resins" edite 
chez Mc Graw Hill Book Company (1 980). 

Parmi ces gommes, les scleroglucanes plus particulierement utilises selon la 
presente invention, sont represents par les produits vendus sous la 
5 denomination ACTIGUM CS par la societe SANOFI BIO INDUSTRIES et en 
particulier ACTIGUM CS 11 et sous la denomination AMIGEL par la societe 
ALBAN MULLER INTERNATIONAL. D'autres scleroglucanes tels que celui traite 
au glyoxal dans la demande de brevet francais N°2633940 peuvent egalement 
etre utilises. 

10 Les Xanthanes plus particulierement utilises selon la presente invention, sont 
representes par les produits vendus sous les denominations KELTROL, 
KELTROLT, KELTROL TF, KELTROL BT, KELTROL RD, KELTROL CG par la 
societe NUTRASWEET KELCO, ou sous les denominations RHODICARE S, 
RHODICAREH par la societe RHODIA CHIMIE. 

15 

fx) Parmi les hvdroxvpropylcelluloses . on peut citer les produits vendus sous les 
denominations KLUCEL EF, KLUCEL H, KLUCEL LHF, KLUCEL MF, KLUCEL 
G, par la societe AQUALON. 

Parmi les carboxvalkvlcelluloses . on utilise de preference la 
20 carboxymethylcellulose dont on peut citer les produits vendus sous les 
denominations BLANOSE 7M8/SF, BLANOSE RAFFINEE 7M, BLANOSE 7LF, 
BLANOSE 7MF, BLANOSE 9M31F, BLANOSE 12M31XP, BLANOSE 12M31P, 
BLANOSE 9M31XF , BLANOSE 7H, BLANOSE 7M31, BLANOSE 7H3SXF, par 
la societe AQUALON, ou encore AQUASORB A500 et AMBERGUM 1221 , par le 
25 societe HERCULES, ou encore CELLOGEN HP810A et CELLOGEN HP6HS9, 
par la societe MONTELLO, ou encore PRIMELLOSE par la societe AVEBE. 

Le ou les polymeres epaississants ainsi definis et utilisables dans les 
compositions tinctoriales de la presente invention sont presents de preference a 
30 raison de 0,01 a 10% environ en poids, en particulier a raison de 0,1 a 5% .environ 
en poids par rapport au poids total de la composition . 

Selon la presente invention, les classes de polymeres epaississants plus 
particulierement preferees sont choisies parmi les classes repertoriees ci-dessus 
(i), (ii), (iii), (v), (vii), et (viii). 



WO 01/78668 



PCT/FR01/00846 



La composition de teinture selon Pinvention peut egalement contenir un ou 
plusieurs coupleurs different des 3,5-diamino-pyridines de formule (I) selon 
invention et choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta r aminophenols, 

; j 

les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques tels que les 
5 pyrazolo-[1,5-b]-1,2,4~triazoles, les pyrazolo-[3,2-c]-1,2,4-triazoles, les pyrazol- 
ones, les pyridines differentes des 3,5-diamino-pyridines de formule (I) selon 
['invention, les indoles, les indolines, les indazoles, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles et les quinolines, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 
10 Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 
l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, 
le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2-amino 

4- (p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
15 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 2-methyl- 

1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, 
la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 

5- one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6- 
dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4- 

20 triazole, le 3-(4-hydroxy-1-methyl-1-H-indol-5-ylmethyl)-1 -methyl pyridinium, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs additionnels represented de 
preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
25 tinctoriale conforme a I'invention et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % 
en poids environ de ce poids. 

Les sels d'addition avec un acide des 3,5-diamino-pyridines de formule (I), des 
precurseurs de colorant d'oxydation et des coupleurs additionnels eventuellement 
30 presents et utilisables dans les compositions tinctoriales selon Tinvention sont 
notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 
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La composition de teinture selon I'invention peut egalement contenir des colorants 
directs utilises notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de 
reflets; ils peuvent alors etre choisis parmi les colorants nitre?,; azoTques ou 
anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion 
5 ponderale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 a 10% du poids total 
de la composition. 

Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 

10 organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 
alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de 

15 propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 
de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether 
du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 
et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

20 

La composition selon invention peut encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels 
que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que TEDTA et Tacide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou 
25 lineaires ou ramifiees, des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, 
des huiles vegetales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines 
comme le panthenol, des opacifiants, ou des polymeres autres que ceux de 
Tinvention. 

De preference, la composition selon Tinvention contient un polymere cationique. 

30 

Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou 
antioxydants. Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le sulfite de 
sodium, I'acide thioglycolique, Tacide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
dehydroascorbique, Thydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl- 
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hydroquinone et Pacide homogentisique, et ils sont alors generalement presents 
dans des quantities allant d'environ 0,05 a 1,5% en poids par rapport au poids 
total de la composition. ( 

5 La composition selon Tinvention peut egalement contenir un ou plusieurs alcools 
gras, ces alcools gras etant introduits sous forme pure ou de melange. On peut 
citer parmi eux plus particulierement les alcools laurique, cetylique, stearylique, 
oleique et leurs melanges. Ces alcools gras peuvent representer de 0,001 a 20% 
en poids environ du poids total de la composition. 

10 

De preference, la composition colorante et/ou la composition oxydante de la 
composition prete a I'emploi selon Pinvention contient au moins un tensioactif 
nonionique, anionique, cationique ou amphotere dans la proportion d'environ 0,1 
a 20% en poids. 

15 Encore plus preferentiellement ladite composition contient au moins un tensioactif 
nonionique. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les §ventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
20 avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation 
selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
25 peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. (-'utilisation 
du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent oxydant est 
avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut 
varier, plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus 
30 preferentiellement d'environ 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons, le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 
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Le pH de la composition colorante ou de la composition prete a I'emploi et 
appliquee sur les fibres keratiniques [composition resultant du melange de la 



generalement compris entre les valeurs 3 et 12. II est de preference compris entre 
5 6 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d ! exemple, rammoniaque, les 
10 carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethylenees et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (Vlll) suivante : 



15 dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en CVC4 ; R21, R22, R23 et R 2 4, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

20 Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme Tacide tartrique, Tacide citrique, Tacide lactique, ou des 
acides sulfoniques. 

25 La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de poudres, de cremes, de 
gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 



composition colorante selon ('invention et de la composition .oxydantej, est 




R 22 



'24 



30 Le procede de teinture selon ('invention consiste, de preference, a appliquer la 
composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment de Temploi a 
partir de la composition colorante selon Tinvention et de la composition oxydante 
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decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser 
agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes 
environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rjnber les fibres, 
puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a 
5 les secher. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer invention. 

EXEMPLES 1 a 3 

10 On a prepare les 3 compositions tinctoriales suivantes : 
(exprimees en grammes - MA* designe Matiere Active) 





Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 








Dichlorhydrate de 2,6-dimethoxy-3,5-diamino- 
pyridine (coupleur de formule (1) 


0,363 


0,484 


0,605 


Paraphenylenediamine (base d'oxydation) 


0,324 






Sulfate de N,N-bis(|3-hydroxyethyl)-para- 
phenylenediamine (base d'oxydation) 




0,936 




Dichlorhydrate de 2-((3-hydroxyethyf)- 
paraphenylenediamine (base d ! oxydation) 






1,125 


Dichlorhydrate de 2,4-diamino-1-((3-hydroxy- 
ethyloxy)-benzene (coupleur additionnel) 


0,361 


0,241 


0,602 


Aculyn 44 vendu par la societe ROHM & 
HAAS (polymere amphiphile non-ionique a 
chaine grasse) 


4 








Carbopol 980 vendu par la societe 
GOODRICH (acide polyacrylique reticule) 




1 




Jaguar HP105 vendu par la societe RHODIA 
CHIMIE (hydroxypropylguar) 






2 




o 


(*) 


O 



15 



(*) Support de teinture commun 

- Lauryl ether sulfate de sodium oxyethylene a 2,2 moles 
d f oxyde d'ethylene en solution aqueuse a 70%, vendu 
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sous la denomination TEXAPON NSW par la societe GOGNIS.... 6,44 MA* 

- Monoethanolamide d'acide aikyl(C13/Cl5 70/30 50% lineaire) 

ether carboxylique oxyethylene a 2 moles d ! oxyde d'ethylene 5,0 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique en 
5 solution aqueuse a 40%, vendu sous la denomination 

DISSOLUINE D-40 ©par la societe AKZO 0,80 MA* 

- Thiolactate d'ammonium en solution aqueuse a 58% 0,46 MA* 

- Ammoniaque a 20,5% de NH 3 12,0 

- Eau demineralisee. qsp 100 

10 

Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des compositions 
tinctoriales decrites ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 
volumes (6% en poids) de pH 3. 

15 Les melanges ainsi realises ont ete appliques pendant 30 minutes sur des meches 
de cheveux gris naturels permanentes a 90 % de blancs. Les meches ont ensuite 
ete rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. Elles ont ete teintes dans les nuances reunies dans le tableau ci- 
dessous : 

20 



EXEMPLES 


Nuance 


1 


Brun naturel 




cendre 


2 


Chatain naturel 




cendre 


3 


Brun naturel 




cendre 



WO 01/78668 



PCT/FR01/00846 



REVENPtCATlONS 



1. 



Composition pour la teinture 



d'oxydation des fibres ksratiniques, en 



particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, 
5 dans un milieu approprie pour la teinture, 

(a) a titre de coupleur, au moins un derive de 3,5-diamino-pyridine de formule 
(I) suivante : 



10 dans laquelle : 

- Ri et R 2 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en Ci-C 4 , 
monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C 4l 
monohydroxyalkyle en Ci-C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 
15 ou Tun de ses sels d'addition avec un acide ; 
et, 

(b) au moins un precurseur de colorant d'oxydation, 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un polymere 
20 epaississant choisi dans le groupe cohstitue par : 

(i) les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse ; 

(ii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules ; 

(iii) les copolymeres reticules d'acide (meth)acrylique et d'acrylate d'alkyleCC^Cg) 
25 (iv) les homopolymeres et copolymeres non-ioniques contenant des monomeres 

a insaturation ethylenique de type ester et/ou amide ; 

(v) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide, partiellement ou 
totalement neutralises ; 
30 (vi) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 
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(vii) les gommes de guar non-ioniques ; 

(viii) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne et en particulier les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane ; 

(ix) les gommes issues d ! exudats vegetaux et en particulier les gommes 
arabiques, gommes Ghatti, gommes Karaya, Tragacanthe, Carrageenane, Agar 
et Caroube ; 

(x) les hydroxypropyl- ou carboxyalkyl-celluloses ; 
(xl) les pectines; 

(xit) les alginates. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 3,5- 
diamino-pyridines de formule (I) sont choisies parmi la 2,6-dimethoxy-3,5-diamino- 
pyridine, la a^-diethoxy-S.S-diamino-pyridine, la 2,6-di-(p-hydroxyethyloxy)-3,5- 
diamino-pyridine et leurs sels d f addition avec un acide. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que la 3,5- 
diamino-pyridine est la 2,6-dimethoxy-3,5-diamino-pyridine ou Tun de ses sels 
d'addition avec un acide. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les 3,5-diamino-pyridines de formule (I) et leurs sels 
d'addition acide represented de 0,0001 a 10% en poids du poids total de la 
composition. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les 3,5- 
diamino-pyridines de formule (I) et leurs sels d'addition acide represented de 
0,005 a 5% en poids du poids total de la composition. 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
precurseur de colorant d'oxydation est choisi parmi les paraphenylenediamines, 
les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 
d'oxydation heterocycliques et leurs sels d'addition avec un acide. 
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7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les precurseurs de colorant d f oxydation 
represented de 0,0005 a 12% en poids du poids total de la composition. 

5 8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere epaississant amphiphile a chaine grasse 
est choisi parmi ceux de type anionique, non-ionique ou cationique. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le 
10 polymere epaississant amphiphile a chaine grasse est choisi parmi ceux de type 

non-ionique. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere epaississant est choisi parmi les homopolymeres 

15 d'acide acrylique reticules. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere epaississant est choisi parmi les copolymeres reticules 
d'acide (meth)acrylique et d'acrylate d'alkyle^i-Ce). 

20 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere epaississant est choisi parmi les homopolymeres 
reticules decide 2-aciylamido-2-methyl-propane sulfonique et leurs copolymeres 
reticules d'acrylamide, partiellement ou totalement neutralises. 

25 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par 
le fait que le polymere epaississant est choisi parmi les gommes de guar non- 
ioniques. 

30 14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par 
le fait que le polymere epaississant est choisi parmi les gommes de scleroglucane 
ou de xanthane. 
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15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les polymeres epaississants represented de 0,01 
& 10 % en poids du poids total de la composition. 

5 16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres epaississants represented de 0,1 a 5% en poids du poids total de la 
composition. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un coupleur additionnel. 

18. Composition selon la revendication 17 , caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les metaaminophenols, 
les metadiphenols, les naphtols, les coupleurs heterocycliques differents des 3,5- 

15 diamino-pyridines de formule (I), et les sels d'addition de ces composes avec un 
acide. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les coupleurs sont presents dans des concentrations 

20 allant de 0,0001 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des 3,5-diamino- 
pyridines de formule (I), des precurseurs de colorant d'oxydation et des coupleurs 

25 addtionnels sont choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un colorant direct dans 

30 la proportion de 0,001 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un agent reducteur ou 



antioxydant, dans des quantites allant de 0,05 a 1,5% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

23. Composition pr§te a Temploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 keratiniques en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une 
composition colorante telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 
22 et d'une composition oxydante contenant au moins un agent oxydant, 
a I'exclusion du coupleur 2,6-dimethoxy-3,5-diamino-pyridine associe au 
10 terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
oxyethylene dans un systeme oxydant enzymatique a I'uricase. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que Tagent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 

15 bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons, le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que I'agent 
20 oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que Tagent 
oxydant est une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

25 27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle possede un pH allant de 3 & 12. 

28. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la 
composition colorante et/ou la composition oxydante contient au moins un 
30 tensioactif choisi parmi les tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques ou 
amphoteres dans la proportion de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 



WO 01/78668 



PCT/FR01/00846 



29. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer 
sur les fibres une composition colorante contenant, dans un milieu, approprie pour 
la teinture, au moins une 3,5-diamino-pyridine de formule (I) telle que definie a 

5 Tune quelconque des revendications 1 a 6, la couleur etant revelee a pH alcalin, 
neutre ou acide a I'aide d'une composition oxydante qui est melangee juste au 
moment de Pemploi a la composition colorante ou qui est appliquee 
sequentiellement sans ringage intermediate, au moins un polymere epaississant 
tel que d6fini a Tune quelconque des revendications 1 et 9 a 14 etant present 
10 dans la composition colorante et/ou oxydante. 

30. Dispositif a plusieurs compartiments ou " Kit n pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins deux 

15 compartiments, dont Tun d'entre eux contient au moins une 3,5-diamino-pyridine 
de formule (I) telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 6, et un 
deuxieme compartiment contenant au moins un agent oxydant, au moins un 
polymere epaississant tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 et 9 
a 14 etant present dans le premier compartiment et/ou dans le second 

20 compartiment 

31. Dispositif a plusieurs compartiments ou " Kit " pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins un compartiment 

25 contenant au moins une 3,5-diamirio-pyridine de formule (I) telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 1 a 6, au moins un compartiment contenant 
au moins un polymere epaississant tel que defini a Tune quelconque des 
revendications 1 et 9 a 14, et au moins un autre compartiment contenant au 
moins un agent oxydant. 
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